-esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Modified aminoplasts, method for their preparation and their application. 



Publication r 
Publication date: 
Inventor: 



Applicant: 
Classification: 
- international: 



EP0068162 
1983-01-05 

DORRIES PETER; GOTZE THOMAS; PIESCH 
STEFFEN DR; SCHON MANFRED DR; WULFF 
GUNTHER; HINTERMEIER KARL DR 
CASSELLA FARBWERKE MAINKUR AG (DE) 



C08L61/20; C08L61/32; D21H17/51; D21H17/53; 
C08L61/00; D21H17/00; (IPC1-7): C08L61/32; 
C08J3/16; C08L61/20; C08L67/00; D21H3/48 
-European: C08L61/20; C08L61/32; D21H17/51; D21H17/53 

Application numben EP1 98201 04805 19820602 
Priority numbers): DE1 981312561 5 19810630 



Also published as: 

US4535031 (A1) 
ES8307851 (A) 
EP0068162 (A3) 
DE3125615 (A1) 
EP0068162(B1) 

more » 



Cited documents: 

EP0004053 
AT180407B 
|J CH578934 
m US3394093 



Report a data error here 



Abstract not available for EP0068162 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0068162&F=0 



12/17/2007 



J 



Europiisches Patentamt 

® 0))l European Patent Office © Veroffentlichungsnummer: 0 068 162 

Office europeen des brevets 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



A2 



Anmeldenummer: 82104805.5 © mt. OA C 08 L 61/32, C 08 L 61 /20, 

. 1Jt nnneoo C08L 67/00, C 08 J 3/16 

Anmeldetag: 02.08.82 n o -I u o/ao ' 

U 21 H 3/ 48 



@ Prioritat: 30.06.81 DE 3125615 


® 


Anmelder; CASSELLAAktiengesellschaft, Hanauer 
Landstrasse 526, D-6000 Frankfurt am Main 61 (DE) 


® Veroff entlichungstag der Anrneldung : 05.01 .83 
Patentblatt83/1 


© 


Erfinder: Dorrles, Peter, Hansa-Allee 80, 
D-6000 Frankfurt am Main 61 (DE) 
Erfinder: Gotze, Thomas, Hasenpfad20, 
D-6232 Neuenhaln (DE) 
Erfinder: Piesch, Steffen, Dr., An der Helde 32, 
D-6370 Oberursel (DE) 

Erfinder: Schbn, Manfred, Dr., Saaiburgrfng 5, 
D-6054 Rodgau2(DE) 

Erfinder: Wulff, Giinther, Rodelberg 34, D-2071 Hoisdorf 
(DE) 

Erfinder: Hintermeler, Karl, Dr., HUnf elder Strasse 18, 
D-6000 Frankfurt am Main 61 (DE) 


@ Benannte Vertragsstaaten : AT BE DE FR GB IT NL SE 


® 


Vertreter: Urbach, Hans-Georg, Dr. et at, Hanauer 
Landstrasse 526, D-6000 Frankfurt am Main 61 (DE) 



@ Modlf izierter Aminoplast, seine Hersteliung und seine Verwendung. 

© Modifizierter Aminoplast, bestehend aus 60 bis 
99,5Gew.-% eines zu maximal 10% methylveratherten 
Aminopiasten, 0 bis 20% bekannten Modifizierungsmitteln 
und 0,5 bis 40 Gew.-% eines erflndungsgemaBen Modifizie- 
rungsmittels, bestehend aus einer Mischung eines wasser- 
loslichen Polyesters, hergesteiit aus gesattigten, aliphati- 
schen Oder cycioaliphatischen und/oder aromatischen 
Mono-, Di- Oder Polycarbonsauren und zwei- oder mehrwer- 
tigen Alkoholen und gegebenenfafls freien Di- oder Polyo- 

ft| len in einem solchen Verhaltnis, daS, bezogen auf 1 Mol 
gegebenenfalls veresterter Carboxyigruppen, der Mi- 
schung 0,8 bis 4,5 Mole gegebenenfalls veresterte alkohoii- 
sche -OH-Gruppen voriiegen. 

JjJ Der neue polyestermodifizierte Aminoplast dient vor- 

(0 nehmlich zur Hersteliung von beschichteten Werkstoffen 

^ und Schichtstoffen mit hohem Oberflachenglanz. 
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1 Modif izierter Amino plast, seine Herstellung und seine 
Yerwendunef 

Die Erfindung betrifft einen modif izierten Aminoplasten, der 
5 sich insbesondere zum Tranken von Papier- bzw. Gewebebahnen 
bei der Herstellung von beschichteten Holzwerkstof fen oder 
Schichtstoffen eignet. Die Erfindung betrifft ferner ein Ver- 
fahren zur Herstellung de's modif izierten Aminoplasten sowie 
seine Verwendung zur Herstellung beschichteter Holzwerkstof fe 
10 Oder Schichtstoffe. 

Aminoplaste sind harzartige Produkte und deren Losungen, 
die durch Kondensation von Amino- oder Iminogruppen enthal- 
tenden Verbindungen, den sogenannten Aminoplastbildnern, 
15 und Carbonylverbindungen und ggf. einem niederen Alkanol 
entstehen. 

Beispiele fur bekannte Aminoplastbildner sind Melamin, Harn- 
stoff, Thioharnstoff , Dicyandiamid und Aceto- oder Benzo- 
20 guanamin. 

Carbonylverbindungen, die sich bekanntlich fur die Umsetzung 
mit den Aminoplastbildnern eignen, sind aliphatische oder 
25 aromatische Aldehyde und Ketone wie z.B. Formaldehyd, Acet- 
aldehyd, Propionaldehyd, Butyraldebyd, Isobutylaldehyd, 
Benzaldehyd, Aceton und Methylethylketon. 

30 Auch Mischungen verschiedener Aminoplastbildner und verschie- 
dener Carbonylverbindungen konnen zur Herstellung von Amino- 
plasten eingesetzt werden. 

35 Besonders vorteilhafte und daher haufig eingesetzte Amino- 
plastbildner sind Harnstoff und Melamin; besonders haufig 
eingesetzte Carbonylverbindung ist der Formaldehyd. 

Niedere Alkanole, die bei der. Umsetzung von Aminopi^stbild- 
nern und den Carbonylverbindungen zugegen sein konnen, 
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1 sind solche mit 1 bis 6 C-Atomen; fur die Herstellung soge* 
nannter Trankharze fur die Oberf lachenveredelung von z.B. 
Holzwerkstoffen oder SchichtpreBstof f en werden die niederen 
Vertreter dieser Gruppe, Ethanol und insbesondere Methanol 

5 bevorzugt. 

Die Reaktion zvischen den Aminoplastbildnem, den Carbonyl- 
verbindungen und gegebenenf alls dem Alkanol -vird dabei nur 
soveit durchgefiihrt, daB die Produkte noch laslich und 
schmelzbar bleiben. Sobald dieser Zustand erreicht ist, vird 
die Kondensation abgebrochen, z.B. durch Abkahlen und Ein* 
stell^n eines schwach alkalischen pH*Wertes der Reaktioassni- 
schung. Die so hergestellten, nicht auskondensierten Amino* 
plaste (auch Aminoplastvorkondensate genannt) verden in Form 
15 ilxrer vSLari £ en Losungen, insbesondere als Tr&nkharze, fiir die 
SchichtpreBstof f-Industrie und zur Oberf l&chenveredelung von 
Holzwerkstoffen benutzt. 

Bei der Oberf lachenveredelung von Holzwerkstoffen vird auf 

20 Holzfaser* oder Holzspanplatten eine Dekor- bzv. Schutzschicht 
dadurch aufgebracht, daB dekcrative Papier* bzv» Gewebebahnen 
mit geeigneten Aminoplasten, vorzugsveise Melaminharzen, ge* 
tr&nkt und mit einea bestiminten Restf euchtegehalt auf die 
Flatten des Holzverkstof f s durch Thermohartung auflaminiert 

25 verden. Der PreBdruck kann dabei etva 10 bis 100 bar ( 1 bar - 
10 Pa - 1 kg/cm 2 ) und die Tempera tur etva 120 bis 180°C be* 
tragen. Wahrend des PreBvor gangs hartet der Aminoplast aus 
und verbindet die Papier* bzv. Gevebebahn mit der Platte des 
Holzverkstof fs. In Shnlicher Weise lassen sich Schichtstof f e 

30 mit dekorativer bzv. schiitzender Oberflache herstellen. 

Hierbei wird die aminoplastharzgetrankte Dekorbahn auf mehre* 
re Lagen phenolharzimpragnierter Kraftpapiere durch Thermo* 
hartung aufgepreBt. Die PreBdrucke liegen hierbei im Bereich 
von ca. 50 bis 150 bar, v&hrend die PreBtemperaturen vie bei 

35 der dekorativen Beschichtung von Holzwerkstoffen etva 120 

bis 1S0°C betragen. Zur Erhohung der Kratz* und Abriebf estig* 
keit vird vor dem Verpressen auf die Dekorbahn ein aminoplast* 
harzgetr&nktes, transparentes sogenanntes Overlay- Papier auf* 
gelegt. Zvischen Dekorbahn und Kern kommt manchmal noch ein 
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1 Barrierepapier und auf der Riickseite ein Gegenzugpapier zur 
Anwendung. Fur die TriLnkung der Overlay- und der Dekorbahn 
kommen vorzugsveise Melamin-Formaldehyd-Harze zur Anwendung. 
Auch bei der Oberf lachenverede lung von Holzverkstof f en konnen 

5 Overlay- und Barrierepapiere zur Anwendung kommen. 

Das Pressen kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. ublich 
sind z.B. der Einsatz von Mehretagenpressen, wobei die Pres- 
sung bei 120 bis 160°C im Verlauf von ca. 5 bis 10 Minuten 
erfolgt und vor der Entnahme der Platten auf Temperaturen von 
70 bis 100°C zuruckgekiihlt wird. Mit diesem Verfahren lassen 
sich auch unter Einsatz bekannter Harze bereits Oberflachen 
mit hochstem Glanzgrad herstellen. Nachteilig ist die lange 
Aufheiz- und Ruckkuhlungsdauer , die zu langen PreEcyclen 
15 ftihrt und das Verfahren verteuert. Beim sogenannten Kurztakt- 
verfahren vird jeveils nur eine Etage gepreBt. Die Pressung 
erfolgt hierbei bei 120 bis 160°C im Verlauf von nur 30 bis 
120 Sekunden, und das Produkt vird ohne Riickkuhlung der Presse 
entnommen. Der PreSzyclus ist hierbei zvar kurz und kosten- 
giinstig, jedoch var es bisher unter Einsatz bekannter Harze 
nicht moglich, den gleichen hohen Oberf lachenglanz zu erzeu- 
gen vie beim MehretagenprozeB mit RQckkiihlung. 



20 



Ein besonders gravierender Nachteil des ansonsten anwendungs- 
25 technisch und okonomisch sehr vorteilhaf ten "Kurztaktverf ah- 
rens" ist, daB damit unter Verwendung bekannter Trankharze 
hochste Glanzgrade der Oberflachen nicht zu erzielen sind. 
Solche hochglanzenden Oberflachen konnten bisher nur in 
Mehretagenpressen unter Riickkuhlung erzielt werden. 

Ein neues Produktionsverf ahren ist die kontinuierliche Her- 
stellung sogenannter Melamin-Endloslaminate auf Doppelband- 
pressen. Hierbei vird die Dekorbahn zwischen zvei Stahlban- 
. dern unter Druck- (10 bis 30 bar) und TemperaturemvirKung 
35 (130 bis 170°C) auf ein geeignetes Tragermaterial , vie z.B. 
Vulkanfiber, oder sogenannte MSbelpergamente, auf gepreBt. 



30 



Bei dieser Verarbeitung der Aminoplaste erfolgt ein Uber- 
gang der loslichen und schmelzbaren Aminoplastvorkondensate 
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1 in unschmelzbare und unlosliche Produkte. Bei dieser Aushar- 
txmg tritt eine Vernetzung ein. Die Geschvindigkeit dieser 
Vernetzungsreaktion ist jedoch auch bei den erhohten Verar- 
beitungstemperaturen fur anvendungstechnische Prozesse in 

5 der Regel zu gering und mu£ daher durch Zusatze von soge- 
nannten Barters beschleunlgt verden. Insbesondere ist die 
Iharchfuhrung des Kurztaktprozesses nur in Gegenwart virksa- 
mer Harter in Meagen von etva 0,05 bis 1 % mogliciu Als Bar- 
ter verden-sauer reagierende und/oder saureabspaltende Ver- 

10 bindungen vervendet* Derartige. Harter sind beispielsveise 
Ammonium- oder Aminsalze vie z.B. AnunonixiBichlor id, Am*aonium- 
rhodanid, Ethanolaminhydrochlorid oder starke organische 
Sauren vie z.B. p-Toluolsulf oasaure. Bei der Vervendung frei- 
er Sauren oder stark sauer reagierender Salze ergeben sich 

15 fur das Aminoplastharz relativ geringe Topfzeiten, vodurch 
die Verarbeitung beeintrachtigt vird. 

Die vernetzten Aminoplaste bilden je nach der Art und ¥eise, 
in der die Aushartung vorgenommen vird, harte bis sehr harte, 

20 glanzende bis hochglanzende und chemikalien- und hitzebestan- 
dige Oberflachen. Beschichtete Holzverkstof f e und Schicht- 
stoffe zeichnen sich daher durch ihre guten chemlschen und 
physikalischen Eigenschaf ten aus. Die zum Tranken der fur 
die Dekor- bzw, Schutzschicht vorgesehenen Papier- bzv. Ge- 

25 vebebahnen benutzten, nicht elastif izierten Aminoplaste be- 
sitzen jedoch im ausgeharteten Zustand nur eine geringe Ela- 
stizitat, weshalb mit diesen Harzen hergestellte Oberflachen 
zur RiEbildung neigen. 

30 Bei der Verarbeitung der Aminoplastharze nach den oben be- 
schriebenen Verfahreu kommt es jedoch nicht allein auf die 
Eigenschaf ten des Produkts an, sondern das Aminoplastharz 
muS auch in Gegenwart eines Harters bei Rauintemperatur eine 
ausreichende Haltbarkeit aufveisen, soli jedoch bei erh5hter : 

35 Tempera tur moglichst rasch ausharten, es soil eine gute [ 
Toleranz gegen tfberhartung aufveisen, auch nach dem oben ge- | 
nannten Kurztaktverf ahren hochglanzende Oberflachen liefern, * 
es darf bei der Verarbeitung nicht "stauben", nicht an den 
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1 PreBblechen kleben und keine Beschlage auf den PreBblechen 
abscheiden. 

Ein gutes Aminoplastharz sollte nach Moglichkeit eine Kombi- 
5 nation aller genannten Eigenschaf ten aufveisen und qualitativ 
hochwertige Verarbeitungsergebnisse ergeben. Die Forderungen 
an Aminoplastharze sind daher iiberaus vielfaltig und durch 
unmodifizierte Harze nicht zu erfullen. So hat es z.B. nicht 
an Versuchen gefehlt, die mangelnde Elastizitat der Amino- 
10 plast-Dekorschicht durch Modif izierung, d.h. durch Zusatze 
zu den Trankharzen, zu beseitigen oder zu verringern. Insbe- 
sondere vurden als Zusatze Polyalkohole, Sorbit und Zueker 
sowie aromatische Sulfonamide empfohlen. Beim Zusatz von Poly- 
alkoholen oder Zuckern wird jedoch die Wasserf estigkeit der 
15 ausgeharteten Harze ungenugend, wenn die Elastizitat ausrei- 
chend sein soil. Sulfonamide allein reichen zur Erzielung 
einer guten Elastizitat nicht aus. 

Bei einem Zusatz von Caprolactam als Modif izierungsmittel zur 
20 Erhohung der Elastizitat der fertigen Oberflachen konnen den 
Trankharzen verhaltnismafiig hohe Hartermengen zugefiigt werden 
und dabei trotzdem eine hinreichend lange Gebrauchsdauer vor 
der Vervendung erzielt werden. Unbefriedigend ist jedoch die 
nicht sehr gute Elastizitatsreserve, die verminderte Wasser- 
25 festigkeit und ein ungleichmaBiger Glanz der damit hergestell- 
ten Oberflachen. 

Es ist bekannt (DE-OS 21 49 970) , dafi die Rifibildung in der 
Oberflache von Holzwerkstof f en und Schichtprefistof f en besei- 

30 tigt, d.h. ihre Elastizitat erhoht werden kann, wenn die fur 
die Dekor- bzw. Schutzschicht vorgesehenen Papier- bzw. Gewe- 
bebahnen mit einem mit Methylen-bis-formamid modif izierten 
Aminoplastharz getrankt und anschlieBend in an sich bekannter 
Weise auf Holzwerkstof fplatten auflaminiert oder zu einem 

35 Schichtprefistoff verarbeitet werden. Auch bei der Verwendung 
methylenbisformamidmodifizierter Aminoplastharze als soge- 
nannte Kurztaktharze , d.h. solcher Trankharze, die sich ftir 
den Zusatz grofier Hartermengen oder hartungsbeschleunigender 
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1 Zusatze und damit fur die bescmders rasche Aushartung bzw, 

Yerarbeitung eignen, erfolgt die Ausbildung eines gleichmaBi- ' 
geren Glanzes der verguteten Oberf lachen. In der Praxis hat 
sich jedoch gezeigt, daB bei einer langeren Lagerung methy- 

5 1 enbi sf oraaaidmodif izier ter Aminoplastharze ihre anwendungs- 
technischen TorteSLe, insbesondere die RiBbestandigkeit, teil- 
weise vieder verlorengehen. j 

Atif dem Gebiet der vaBrigen Lacke zur Herstellung schutzender 
10 Lackschichten, insbesondere auf Metallteilen vie z.B. Auto- i 
karosserien und dergleichen,. durch das sogenannte electro 
coating Verfabren sind waSrige Systeme bekannt (Vergl. z.B, 
u Lacke und Losemittel 11 (1979), Verlag Chemie, Weinheim, 
New York, Seiten 35 und 36 rechte Spalte; A r Bachmann und 
15 T. Bertz, "Aminoplaste" r VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoff- 
industrie; US-PS 3,102,868 sovie ein entsprechender Hinveis 
in DE-OS 26 27 926), die uberviegend aus wasserloslichen 
Polyestem bestehen und als Vernetzer eine Beimischung von 
20 Aminoplastharzen enthalten. Uberziige aus diesen Lacken verden 
durch Strahlungshitze ausgehartet und eignen sich nicht zur 
Aushartung in geheizten Pressen und somit nicht ftir die Her- 
stellung von beschichteten Holzverkstof f en und SchichtpreB- 
stoffen. 

25 

Die vorliegende Erf indung betrifft nun einen modif izierten 
Aminoplast, der die oben genannten, an Trankharze zur Her- 
stellung von dekorativ beschichteten Holzwerkstof f en und 

30 SchichtpreBstof fen ges tell ten Forderungen in hohem MaB er- 
ftillt und somit eine Kombination technisch vertvoller Eigen- 
schaften aufveist, die ihm, gegenxiber bisher bekannten Amino- 
plasten, erhebliche Vorteile verleiht. Insbesondere ist es 
unter V^rwendung des erf indungsgemaBen Aminoplasten m5glich, 

35 bei der Oberf lacnenveredelung von Solzwerkstof f en auch Bach 
dem Kurztaktverfahren riBbestandige, harte Oberf lachen mit 
hervorragenden Glanzeigenschaf ten, vie sie bisher nur in Mehr- 
etagenpress'en unter Rtickkiihlung erzielt werden konnten, her- 
zustellen* 
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1 Der erfindungsgemaBe modifizierte Aminoplast besteht aus 60 
bis 99,5 Gew.% eines zu maximal 10 % veratherten 
Aminoplasten, O bis 20 % bekannten Modif izierungsmitteln und 
0,5 bis 40 Gev.% eines Modif izierungsmittels, bestehend aus 

5 einer Mischung eines wasserlSslichen Polyesters, hergestellt 
aus gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen und/oder 
aromatischen Mono-, Di- oder Polycarbons&uren und zwei- oder 
mehrwertigen Alkoholen und gegebenenf alls freien Di- oder 
Polyolen in einem solcben Verhaltnis, daB,bezogen auf 1 Mol 

10 gegebenenf alls veresterter Carboxylgruppen,der Mischung bis 
zu 4,5 Mole gegebenenf alls veresterte alkoholische -OH-Grup- 
pen vorliegen, wobei der im Modif izierungsmittel enthaltene 
Polyester eine Saurezahl von 30 bis 150, vorzugsweise 60 bis 
120, hat. Bevorzugt sind solche erf indungsgemaBe modifizierte 

15 Aminoplaste, die 2,5 bis 15 Gew.% des erf indungsgemaB einzu- 
setzenden Modifizierungsmittels enthalten. 

Der erfindungsgemafie modifizierte Aminoplast setzt sich somit 
zusammen aus einem unmodif izierten oder auch in herkommlicher 

20 Veise durch bekannte Modif izierungsmittel vormodif izierten 
Aminoplastvorkondensat, welches in den folgenden Ausftthrungen 
als Grundharz bezeichnet werden soil, und dem erf indungsgemaB 
einzusetzenden Modif izierungsmittel. Er enthalt mindestens 
60 Gew.% Aminoplastvorkondensat, und die Summe der Modif i- 

25 zierungsmittel betragt 40 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge 
von Aminoplastvorkondensat und Modif izierungsmittel. Als Grund- 
harze kommen im Prinzip alle bekannten Aminoplastvorkondensate, 
sofern sie als Trankharze verwendet werden konnen, in Betracht. 
Brauchbar sind grundsatzlich alle wasserloslichen Aminoplast- 

30 vorkondensate, deren waBrige Losung eine nicht zu hohe Visko- 
sitat aufweist und die durch Hitze ausgehartet werden kQnnen. 
Wie bereits oben beschrieben, stellen derartige Aminoplast- 
harze Kondensationsprodukte aus bekannten Aminoplastbildnern 
mit Carbonylkomponenten, in der Regel Formaldehyd, dar, die, 

35 sofern die Kondensatior> in Gegenwart von Alkanolen, vorzugs- 
weise Methanol, durchgefilhrt wurde, auch noch bis zu 10 % an- 
verathert sein kOnnen, vorzugsweise jedoch unverathert 
sind, und die hochstens so weit vorkondensiert worden 
sind, daB sie noch eine ausreichende Loslichkeit 
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1 in Wasser besitzen und vor dem endgiiltigen Auskondensieren 
durcS. Eitse eine Schmelzphase durchlauf en . Aminoplastharze, 
die diese Bedingangen erfullen, sind in groSer Zahl bekannt 
und werden in weitem Uiafang als Tranknarze eingesetzt. Beson- 

5 ders vorteilhaft als Grundharze fur die erf indungsgemaBen ! 
modifizierten Aminoplaste sind solche mit einem Molverhaltnis ' 
Aminoplast : Formaldehyd von 1 : 1,3 bis 1 : 3, vorzugsweise 
1 : 1,5 bis 1 : 2,5. Den bevorzugten Grundharzen zugrundelie- 
gende Aminoplastbildner sind in der Regel Melamin, Harnstof f 

10 und Benzoguanamin, insbesondere Melamin und Harnstof f . oder 
Kombinationen aus Melamin und Harnstoff . Die bevorzugten 
Grundharze stellen somit Melamin- und/oder Harnstoff- und/ 
oder Benzoguanamin-Formaldehyd-Vorkondensate, insbesondere 
Melamin- und/oder Harnstof f-Formaldehyd-Vorkondensate , dar. 

15 

Fur besonders hochwertige erf indungsgemafie Harze werden reine 
Melamin-Formaldebyd-Vorkondensate als Grundharze bevorzugt, 
d.h. solche, die ausschlieBlich auf Melamin als Aminoplast- 
bildner basieren. Die Grundharze konnen auch vormodif iziert 

20 sein, wobei als Vormodif izierungsmittel bekannte Verbindungen 
vie beispielsweise Alkanole mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 2, 
C-Atomea, insbesondere Methanol, Ethylenglykol, Ethylendi- 
glykol, Pentaerythrit, Zucker, Sorbit, Carbamate, vie z.B. 
Methylcarbamat, Methoxyethylcarbamat, Amidosulfosaure und 

25 deren Salze, aromatische Sulf onsaureamide , Caprolactam und/ 
oder Methylen-bis-Formamid in Betraeht,kommen. 



Besonders empf ehlenswert sind solcbe Grundharze, die nur sehr 
geringfxigig oder gar nicht verathert sind. Sehr vorteilhaft 
30 sind auch Grundharze, die, bezogen auf Festkdrper, 0,2 bis 1,0 
Gew.% eines Amins der Formel I 



B 1 

3 



35 i 2 

worin R und R gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 

4 C-Atomen, vorzugsweise Methyl, und R 3 2-(2-Hydroxyethoxy)- 

ethyl, 3-Hydroxypropyl-(l), 3-Hydroxypropyl-(2) , vorzugsweise 
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2-Hydroxyethyl oder 2,3-Dihydroxypropyl , oder einen Rest der 
Fonnel 

-CHgCHg-KS 3 ^ 2 

bedeuten , enthal ten . 

Das Amin kann bereits vahrend der Kondensation anwesend sein 3 
oder es kann dem Vorkondensat nachtraglich zugesetzt werden. 
Demgemafi kann es ganz oder teilweise in Form seiner Reaktions- 
produkte ait dem Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt vor- 
liegen. Selbstverstandlich kann das Amin oder eine Teilmenge 
des Amins auch gemeinsam mit dem als Modif izierungsmittel zu- 
gesetzten Polyester in das erf indungsgemaBe modif izierte 
Aminoplastharz eingebracht verden. Bei der Eerstellung der 
Grundharze vird vie iiblich die Kondensation mir so weit ge- 
ftlhrt, da£ die Harze noch loslich und schmelzbar bleiben. Da- 
bei vird- in der Regel bis zu einer begrenzten Wasserverdiinn- 
barkeit kondensiert. Die zur Herstellung der erf indungsge- 
maBen Aminoplaste eingesetzten Grundharze verden in der Regel 
bis zu einer Wasserverdunnbarkeit von 1 : 0,7 bis 1 : 4, vor- 
zugsveise 1 : 1,0 bis 1 : 2,5, kondensiert. 

In manchen Fallen, z.B. bei Zusatz von groBeren Mengen von Sal- 
zen der Amidosulf osaure, konnen die erhaltenen Harze auch unbe- 
grenzt vasserloslich sein. Zur Bestimmung der Was server diinn- 
barkeit vird eine Probe des Harzes mit Wasser bei 20°C ti- 
triert. Zum Beispiel besagt die Angabe "Wasserverdiinnbarkeit 
1 : X", daS 1 ml Harz bei 20°C X ml Wasser aufnehmen kann, 
ohne da£ eine Trtibung auftritt. Hinveise auf die Durchfiihrung 
der Kondensation bei der Aminoplastherstellung sind z.B. ent- 
hal ten in Kirk-Othmer, Enzyclopedia of Chemical Technology, 
1. Auflage, Vol. 1 (1947), 756 - 759; Houben-Weyl « Methoden 
der organischen Cbemi^', Band XIV/2 "Makrosolekulare Stoffe", " 
Teil 2, (1963); Georg Thieme Verlag Stuttgart, insbesonaere ' 
Seiten 346 bis 357 (Harnstof fkondensate) , Seiten 357 - 371 
(Melaminkondensate) , Seiten 382 - 3SS (Kondensationsprodukre 
von Dicyandiamiden und Guanidin) ; John F. Elais "Amino Resins", 
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1 Reinhold Publishing: Corp. , Hew York (1959), Seiten 26 - 53 ; 
C.P. Yale "AmiBoplastics" , Cleaver Hume Press Ltd., London 
(1950) , Seiten 12-87; Ullmanns Enzyklopadie der techniscben 
Chemie, 4. Auflage, Band 7 (1973), Seiten 403 bis 414. 

5 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen modifizierten Amino- 
plastharze kann das erf indungsgemaB einzusetzende Modifizier- 
ungsmittel deni Grundharz-Ansatz vor oder vahrend der Konden- 
sation zugesetzt verden, vie es auch ait anderen bekannten 

10 Modif izierungsmitteln gehandbabt wird. Als besonders zveck- 
maBig und vorteilbaft hat es sich jedoch erviesen, das er- 
f indungsgemaB einzusetzende Modif izierungsmittel dem Grund- 
harz nach dessen Herstellung in der fur den jeweiligen Ein- 
satzzweck optimalen Menge von 0,5 bis 40 Gev.%, bezogen auf 

15 Festkorper, zuzumischen» 

in den erf indungsgemaB en inodif izierten Aminoplasten ent- 
haltene erf indungsgemaSe Modif izierungsmittel besteht aus 
einem vasserloslichen Polyester oder einer Mischung eines 

20 vasserloslichen Polyesters mit den bei seiner Herstellung 
eingesetzten Diolen und Polyolen. In solchen Mischungen kon- 
nen bis zu 50 Gev.% freie Diole bzw. Polyole enthalten sein. 
Vorzugsweise enthalten solche Mischungen jedoch nur bis zu 
10 Gev.% Diole und Polyole. Die S&urezahlen solcher Mischungen 

25 sind aufgrund des Diol- bzw. Polyolgehalts gegenuber der 
Saurezahl der reinen Polyester erniedrigt und zvar entspre- 
chend dem Anteil des Polyesters in der Mischung. So wird 
beispielsweise fur eine Mischung enthaltend X % eines Poly- 
esters mit der Saurezahl n die Saurezahl m der Mischung 

30 m - x *i§o • 

Die Untergrenze der Saurezairl verschiebt sich daher far Mi- 
schungen ? die ais Modif izierungsmittel in erf indungsgem&Ben # 
modif izierten Aminoplasten enthalten sind, auf 15, vorzugs- 
„ weise 30, entsprechend einem minimalen Polyesteranteil in der 
Mischung von 50 Gev.%. 



Wasserlosliche Polyester mit Saurezahlen zvischen 30 und 150 
sind bereits bekannt und in vielen Varianten beziiglich der darir 
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1 einkondensierten monomeren Bestandteile beschrieben worden. 
Im Prinzip konnen alle bekannten wasserloslichen Polyester 
die eine Saurezahl im angegebenen Bereich aufweisen, und die 
dann, sofern gangige Ausgangskomponenten kondensiert worden 

5 sind, ein Molekulargewicht von 300 bis 1500 aufweisen als 
Mofizierungsmittel in den erf indungsgemaSen Aminoplastha^en 
eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von reinen Polyestern 
10 oder von solchen mlt einem nur geringen Gehalt an freien 
Diolen oder Polyolen unter 2 Gew.%. 

Bevorzugt als Modif isierungsmittel sind Polyester und deren 
Mischungen mit Diolen und/oder Polyolen, die aufgebaut sind 
15 aus Resten der folgenden Formeln: 

Q' 0 



(A) -C-R 1 -C 



20 



0 



25 



0 

I 

■ C- 



0 

I 

c/- 



m 



(A 2 ) ^ 



(B) -O-R.-O- 
30 2 



0- 

(B ± ) -0-R-.'^ 

1 2 v wobei bedeuten 

X (0)- 



n 



35 



t x : einen divalenten gesattigten aliphatischen oder eycloali- 
phatischen oder aromatischen Rest, 
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1 m : die Zahl 1 oder 2, vorzxigsweise 1, 

R 1 ! : einen gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
oder aromatischen Rest, der bei m • 1 trivalent und bei 
m » 2 tetravalent ist, 

5 Rj* : einen einwertigten gesattigten aliphatischen oder cyclo- 
aliphatiscben oder aromatischen Rest, 
R 2 : einen divalenten Rest, der sich im statistischen Mattel 
aus 40 bis 100 Mol% der Reste -CH 2 -CH 2 -0-eH 2 -CH 2 - und/ 
Oder -CH 2 ~CH 2 ~0-CH 2 «CH 2 -0-CH 2 CH 2 , 0 bis 50 Mol% ali- 

10 phatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen 

Resten und, in speziellen Fallen, O bis 20 Mol% von Re- 
sten der Formel -CH 2 -CH 2 -(0-C 2 H 4 ) p - mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht von 300 bis 2000 zusam- 
mensetzt, 

15 n : eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 oder 2, 

R 2 * : einen gesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Rest, der bei n « 1 trivalent, bei n » 2 tetravalent 
und bei n « 3 pentavalent ist. 

20 In den erf indungsgemaB als Modif izierungsmittel einzusetzen- 
den Polyestern sind die Reste Rj, R 1 l , R^", R 2 und R 2 f nicht 
auf je eine einzige Bedeutung beschrankt, sondern sie konnen 
im Rahmen ihrer Definition mehrere Bedeutungen haben. 

25 i& d ^n Polyestern enthaltenen Baugruppen CO sind auf einkon- 
densierte Dicarbons&uren, die Baugruppen (k^) auf einkondensier- • 
te Tri- oder Polycarbons&uren, die Bausteine (k£ auf einkon- 
densierte Monocarbons&uren zuruckzufiihren. Einkondensierte 
Monocarbons&uren stellen naturgem&S stets Endgruppen dar und 

30 konnen dazu dienen, .besondere Eigenschaften, vie beispiels- 
veise erh5hte Elastizitat und Ifasserfestigkeit der ausgeh&r- 
tetea erf induagsgemaBen -tadnoplastfearze herbeizufiihren. Tri- 
oder Polycarbonsauren liefern in der Mitte der Polyesterkette 
freie Carboxylgruppen oder ftihren zu Verzweigungen der Poly- 

35 esterkette. 



Baugruppen der Formel (B sind auf einkondensierte Diole, Bau- 
gruppen der Formel (B^ auf einkondensierte Tri- oder Polyole 
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1 zuriickzufuhren. Baugruppen der Formel (B-j) liefern in der Mitte 
der Polyesterkette freie Hydroxylgruppen oder ftihren eben- 
falls zu Verzveigungen des Polyestermolekiils. 

Die Polyester enthalten in der Regel bezogen auf 100 Mol% der 
5. Eeste (A + & 1 + Ag) 80 bis 180, vorzugweise 90 bis 120, Mol% 
Reste (B + B^) und bezogen auf 100 Molt der zur Herstellung 
des Polyesters benutzten Di- und Polycarbonsauren 15 bis 60, 
vorzugsveise 25 bis 50, insbesondere 30-40, Mol% -COOM-Grup- 
pen, vobei M Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation ist. 

10 

Der Zusammenhang zwischen Saurezahlen und dem Carboxylgruppen- 
Anteil im Polyester ist bekannt und hangt auch von den Mol- 
gewichten bzw» Aquivalenzgewichten der Polyester-Bausteine 
ab„ Als Faustregel fiir die erf indungsgemaS einzusetzenden 

15 Polyester kann gel ten, dafi eine Saurezahl von 30 etva 16 Mol% 
-COOM-Gruppen, eine Saurezahl von 150 etva 60 Mol% -COOM- 
Gruppen, der Saurezahl-Bereich von 60 bis 120 einem Bereich 
der -COOM-Gruppen von 25 bis 50 Mol% und Saurezahlen um 90 

20 ca. 35 bis 40 Mol% -COOM-Gruppen entsprechen. 

Diese Merkmale konnen in bekannter Veise leicht durch die 
Wahl des gewiinschten Mengenverhaltnisses von Saure- und A1- 
kohol-Komponenten bzv. durch Uberwachung des Fortschritts 
25 der Veresterungsreaktion und Abbruch bei Erreichen der ge- 
wiinschten Saurezahl herbeigeftthrt werden. 

Selbstverstandlich ist es moglich, Polyester erf indungsgem&B 
als Modifizierungsmittel einzusetzen, die frei sind von Bau- 

30 gruppen der Formeln<A^ und (A^. Im Hinblick auf die gleich- 
m&Mgere Verteilung der Carboxylgruppen in der Polyesterkette 
enthalten die in den erf indungsgem&ften modif izierten Amino- 
plasten enthaltenen Polyester, bezogen auf 100 Mol% der aus 
S&urekomponenten stammenden Reste u t 4 A 2 ). normalerveise 

35 bis zu 40, vorzugsveise 20 bis 30, Mol% mehr als zveivertige 
Reste (A 1 ) und, bezogen auf 100 Mol% der Reste (A + A 1 + Ag), 
maximal 10 Mol% aus Monocarbonsauren stammende einwertige 
Reste (Ag). 
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1 Es ist auch moglich, Polyester erf indungsgemaB einzusetzen, 
die keine Baugruppen der Formel (B^ enthalten. Wiinscht man je- 
doch solche verzweigenden Elemente, so enthalten die Polyester 
in der Kegel, bezogen auf 100 Mol% der aus Alkoholkomponenten 

. 5 stammenden Eeste (B + B ± ) , bis zu 50, vorzugsweise 20 bis 35, 
Mol% der mehr als zweiwertigen Reste (B.^ . 

i 

Die Zusammensetzung der Komponenten (A + A^ + A^ laEt sich in 
an sich bekannter Weise durch die Auswahl der Saurekomponen- 
10 ten nach Art und Menge, die der Komponenten (B + B£ durch Aus- 
wahl der Alkoholkomponente festlegen. 

Es ist besonders vorteilhaft, wenn der im Modif izierungsmit- 
tel enthaltene Polyester, bezogen auf 100 Mol% der Reste 
15 <& + A ± + A 2 ) mindestens 40 Mol% der Reste der Formel 




enthi.lt. Ferner ist es vorteilhaft, wenn mehr als zweiwertige 
2o SSurereste (k^) solche der Formel 

0 ^\ 0 

- c -Q- c - 

c=o 

25 

sind, vie sie z.B. durch Einsatz von Trimellithsaure bei der 
Polyester-Herstellung eingefuhrt werden. 

Es ist sehr vorteilhaft, venn von den Resten (B + Bj) 40 bis 
30 100 Mol%, vorzugsweise 60 bis 100 «ol%, Reste der Formeln 
-O-CSg-^-O-CHgCHg-O 
und/oder -O-CHg-CH^-O-CHgCHg-O-CHgCHg-O- 
vorhanden sind. 



35 Ein Anteil von bis zu 20 Mol%, vorzugsweise 5 bis 10 Mol% 
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1 der Reste (A) und (b) kann durch einen aquivalenten Anteil 
von Resten der Formel 

0 

(C) -O-Rg-C- 

5 

ersetzt sein, worin R 3 ein divalenter, ges&ttigter, alipha- 
tischer, cycloaliphatischer oder araliphatischer Rest ist. 

Bevorzugt sind erf indungsgemafie Polyester, in denen fur R 2 
stehende gesattigte divalente aliphatische Reste 2 bis 10 

^ Kohlenstof f atome, divalente gesattigte cycloaliphatische 
Reste 6 bis 10 Kohlenstof fatorae und divalente araliphati- 
sche Reste 8 bis 14 Kohlenstof f atome aufveisen, solche in 
denen flir Rj stehende divalente gesattigte aliphatische 
Reste 2 bis 8 Kohlenstof f atome, "divalente gesattigte cyclo- 

15 aliphathische Reste 6 bis 8 Kohlenstof f atome und divalente 
aromatische Reste 6 bis 12 Kohlenstof f atome aufveisen und 
ferner solche, in denen gegebenfalls vorhandene ftir R 3 ste- 
hende divalente gesattigte aliphatische Reste 1 bis 10 Koh- 
lenstof f atome, divalente cycloaliphatische Reste 6 bis 11 

20 

Kohlenstof f atome, und divalente araliphatische Reste 8 bis 
12 Kohlenstof f atome aufweisen. 

Bevorzugt sind ftir R x und R 1 t aliphatische und insbesondere 
aromatische, fttr R 2 neben den in der Kette Sauerstoff ent- 
haltenden Resten cycloaliphatische und insbesondere ali- 
25 phatische Reste. 



Die Herstellung der erf indungsgemaSen Copolyester kann in 
an sich bekannter Weise durch Kondensation von Dicarbon- 
sauren der Formel 

(A') HO-cS-Rj-C-OH 
mit Diolen der Formel 

(B 1 ) H0-R 2 -0H 

erfolgen, vobei vahrend der Kondensation noch eine mehr als 
zveibasische Komponente 
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COOH 



(A^) HOOC-Rj' 



und eine einbasische Saure 
5 - (A 2 >) HOOC-R^' 

und/oder ein Triol oder Polyol 



(COOH) 

EI 



(B^) H0-R 2 « 



10 



OH 



COH) n 



vorhanden sein kann. Die Symbole Bj, R 2 , R.^, R^' , R 2 ' , n 
und m haben dabei die oben angegebenen Bedeutungen. 



15 

Normalerweise wird bei der Herstellung der Polyester nicht 
nur je eine einzelne Ausgangssubstanz axis den Gruppen (A 1 ), 
(Aj/), CA 2 ') f CB') und (B 1 «) eingesetzt sondern im Rahmen 
der angegebenen Definition zumindest aus den Gruppen (A 1 ) und 
(B* ) Mischungen mehrerer Substanzen. 

20 

Das Verhaltnis von Di- und Polycarbonsauren (A f ) und (A.^) zu 
Diol- bzw. Polyolkomponenten (B») und (B^) kann zwisehen 100 
Mol% : 80 Mol% und 100 Mol% : 450 Mol% variiert werden. Im 
Palle eines tJberschusses von Diolkomponente werden unmittel- 

25 bar als Modif izierungsmittel geeignete Mischungen von Poly- 
estern und an deren Aufbau beteiligten Diolen und Polyolen 
erhalten. Vorzugsweise wird so viel Di- und Polycarbonsaure 
eingesetzt und wird die Kondensation so weit getrieben, daS, 
bezogen aul die Gesamtmenge der Carbonsauren (A 1 + A^ + A 2 «), 

30 15 bis 60 Mo2% t vorzugsweise 25 bis 50 Mol%,-C00M-Gruppen im 
erhaltenen Polyester vornanden sind. Will man Polyester mit • 
einem Anteil menrwertiger Bausteine (Aj) bzw. (B^) herstellen, 
so wird ein Anteil an Tri- und Polycarbonsauren (A^) von bis 
zu 40 Mol%, vorzugsweise 20 bis 30 Mol%, und ein Anteil an 

35 Tri- und Polyolen (B.^) von bis zu 50 Mol%, vorzugsweise 
20 bis 35 Mol%, eingesetzt. 
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1 Zur Herstellung bevorzugter erf indungsgemaB einzusetzender 
Copolyester verden Diolkoaponenten bzv. -Gemische (B ! ) einge- 
setzt, bei denen R 2 sich im statistischen Mittel aus 40 bis 
100 Mol%, insbesondere 60 bis 100 Mol%, der Reste 
5 -CH^CH^O-CH^CH^ und/oder -CH 2 -CF 2 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 - # 
0 bis 50 Mol% aliphatischen, cycloaliphatischen oder arali- 
. phatischen Resten und in speziellen Fallen 0 bis 20 Mol%, 
insbesondere O bis 10 Mol%, Resten der Formel 
- c H 2 -CH 2 -(0-C 2 H 4 ) p - mit einem durchschni tt lichen Molekular- 
10 gevicht von 300 bis 2000 zusammensetzt. 

Anstelle der Carbonsauren konnen auch deren Anhydride oder 
Saurehalogenide 'eingesetzt verden. Bis zu 50 Mol% dieser 
Saurekomponenten konnen auch durch die entsprechenden Ester, 
15 insbesondere solche mit leicht fltichtigen niederen Alkoholen 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, ersetzt verden. Bei der Her- 
stellung der Polyester kann ein Anteil von bis zu 20 Mol%, 
vorzugsveise 5 bis 10 Moll, der Komponenten (A* + B') durch 
einen aquivalenten Teil einer oder mehrer Hydroxycarbonsauren 

- 20 der Formel _ 

u 

(C 1 ) HO-Rg-C-OH-: 
ersetzt verden. Die Kondensation vird' vie tiblich bei erhohter . 
Temperatur von 100 bis 280°C, insbesondere 150 bis 230°C, 
vorzugsveise unter einer Atmosphare eines inerten Gases t vie 

25 

z.B. Stickstoff oder Kohlendioxid , durchgef uhrt, vobei die 
fltichtigen Kondensationsprodukte (Wasser und/oder Alkohole) 
sovie, falls im Endprodukt nicbt erviinscht, uberschiissige 
Diolkomponenten abdestilliert verden. Es kann zweckmaBig 
sein, gegen Ende xier Kondensation ein Vakuum von z.B. 10 bis 

30 

20 mbar oder gegebenenf alls darunter (0,5 mbar) anzulegen, 
urn die fltichtigen Produkte veitgehend zu entfernen. 

Bei der Polykondensation konnen alle zur Anvendung kommenaen 
Komponenten von Anfang an der Polykondensationsreaktion unter- 

35 

vorfen verden, also vorgelegt verden. Sie konnen aber auch in 
beliebiger Heahenf olge zeitlich abgestuft zugesetzt verden, so 
daS die zuerst zugesetzten Anteile schon Vorkondensate bilden 
kdnnen. Insbesondere verzveigend virkende Komponencen setzt 
man zveckma&igei-veise erst spater zu. 
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1 Die Polykondensation kann auch in einer oder. in mehreren Stu- 
fen erfolgen, vobei beispielsveise die Nachsauerung mittels 
Di- bzv. Ixicarbonsaureanhydrid zum Polyhalbester als ge- 
trennte Stufe durefcgefuhrt werden kann. Die Eeaktion vird 

5 " durch Messung der Saurezahl verfolgt. Wasserldsliche, mit dem 
Aminoplastharz vertragliche Polyesterharze, die in Eombina- 
tion mit dem Aminoplastharz eine ausreichende Lagerstabili- 
tat besitzen, verden insbesondere dann erhalten, wenn die 
Veresterung bei Saurezahlen zvischen 40 und 150, vorzugsweise 

10 60 und 120, abgebrochen vird. 

Die Polykondensation dauert normalerveise 3 bis 15 Stunden 
und vird so veit durchgefiihrt, bis das gevunscate Molekular- 
gewicht erreicht ist. Es ist stets sorgfaltig darauf zu ach- 
15 ten, dafi nicht durch eine zu veit gefiihrte Eondensation 

eine Yernetzung des Copolyesters eintritt, veil sonst die Pro- 
dukte vasserunlSslich und fur den erf indungsgemaSen Zveck 
ungeeignet verden. 

20 Die Polykondensationsreaktion kann sowohl mit den iiblichen 
Veresterungs- bzw. Umesterungskatalysatoren, vie z.B. Sauren 
vie Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphor- und phosphorige Sau- 
re, insbesondere Toluolsulf onsaure, Alkalialkoholaten, Titan- 
alkoholaten, Manganacetat, Zinkacetat, etc. durchgefiihrt wer- 

25 den, vie auch ganz ohne solche Katalysatoren. 

Das Polyesterharz vird abschlieSend, vorzugsveise mit einem 
tertiaren Amin, auf pH-Werte zwischen 6 und 8 eingestellt und 
gegebenenfalls mit Wasser oder einem mit ffasser mischbaren L6- 
3Q sungsmittel verdunnt. Geeignete tertiare Amine sind solche, die 
neben Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen 0 bis 3 Hydroxyalkyl- 
gruppen mit 2 bis 3 C-Atomen enthalten. 

Genannt seien neben Trimethyt, Triethyt, Tripropyl- und Tri- 
butylamin Dimethyl- oder Diethylethanolamin, Methyl- oder 
35 Ethyl-diethanolamin sovie Tris-(2'hydroxylpropyl)- oder Tris- 
C3»hydroxylpropyl)amin und Triethanolamin; besonders geeignet 
ist Dimethylethanolamin. 
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1 Die als Hodif izierungsmittel einzusetzenden gemaS obigen An- 
gaben hergestellten Polyester besitzen mittlere Kolekularge- 
vichte zwisehen 300 und 1500, vorzugsveise zvischen 700 und 
' 1200. 

5 

-Als Beispiele fur gesattigte aliphatische, cycloaliphatische 
und aromatisehe Dicarbonsauren, die zur Hersteliung von er- 
findungsgemaB einzusetzenden Polyestern geeignet sind, seien 
genannt: Bernsteinsaure, Kethylmalonsaure, Glutarsaure, Di- 

1Q methylmalonsaure, Adipinsaure, Pimelinsfiure , Korksaure] 2,2- 
Dimethylglutarsaure, Azelainsaure, Trisethyl adipinsaure , Se- 
bacinsaure, 1, 2-Cyclohexan-dicarbolisaure, 1,3-Cyclo- 
bexan-dicarbonsaure, 1, 4-Cyclohexan-dicarbonsaure Tetra 
aydrophthalsaure, Endo m ethylentetrahydrophthalsaure Nor 

15 bornandicarbonsaure, Phthalsaure, 1 soph thai saure, Terephtal- 
saure, 1, 4-Naphthalin-dicarbonsaure, 2, 5-Kaphthalin-dicarbon- 
saure, Diphensaure. Das Kohlenstof fgeriist der in Betracht 
kormnenden Dicarbonsauren kann auch durch Heteroatome vie 
Sauerstoff oder Schwefel oder Heterogruppen wie -SO-- unter- 

•20 brochen sein. Beispiele hierftir sind Diglykolsaure, Thiodipro- 
pionsaure, 4,4<-0xydibenzoesaure oder 4,4'-Sulf onyldibenzoe- 
saure. Bevorzugt verden Phthalsaure, Isophthalsaure, Tereph- 
thalsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Sebazinsaure, Cyclo- 
bexandicarbonsaure. 

"25 

Die genannten Dicarbonsauren konnen," wie" bereitsTrwahnt, 
auch in Form ihrer Ester, Anhydride oder Saurehalogenide] 
eingesetzt verden. Als Ester kommen solche mit leicht ab- 
destillierbaren Konoalkoholen, also vorzugsveise solche ait 
3q 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, aber auch Ester mit Diolen oder 
Polyolen in Betracht. 



35 
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1 Beispiele fur geeignete, den Rest © liefernde Diole <&') sind: 
Sthylengiykol, Propandieol-1, 2 und Propandiol-1,3 , Butandiole, 
insbesondere Butandiol-i., 4, Pentandiole, vie Pentandiol-1 , 5 , 
Hexandiole, insbesondere Hexandiol-1 , S , Becandiol-1, 10, Di- 

5 athylenglykol (H0CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 OS), Bipropylenglykol Tri- 
athylenglykol CHOCH^CH^O-CH^-O-CH^OH) , TetraSthylen- 
glykol, Tripropylenglykol, Polyathylenglykol vom Molekularge- 
wicht 300 - 2000, Bis-(4-hydroxybutyl)-ather, 2-Methylenpro- 
pandiol-1,3, 2,4-Bimethyl-2-a-fchylhexan-diol-l,3 , 2-Athyl- 

10 2-butyl-propandiol-l,3, 2,2-Bi m ethyl-propandiol-l,3, 2-Sthyl- 
2-isobutyl-propandiol-l,3, 2,2,4-Trimethyl-hexandiol-l,6, 

1.3- Bihydroxy-cyelohexan, 1 , 4-Bihydroxy-cyclohexan (Chinit) , 

1. 4- Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, 1 , 3-Bis(hydroxymethyl)- 

cyclohexan, l,2-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, 1, 4-Bis(hydroxy~ 

15 methyl) benzol, l,3-Bis(hydroxymethyl)ben Z ol, 2, 6-Bis(hydroxy- 
methyl)naphthalin. 

Bevorzugte Biolkomponenten sind Glykole vie Ethylenglykol , 
Propylenglykol, Butandiole, Neopentylglykole, Hexandiole und 
insbesondere Ether alkohole vie Bi- und Triethylenglykol. 

Beispiele fur geeignete den Rest G liefernde Hydroxycarbon- 
sauren C) sind: Glykolsaure, Milchsaure, 3-Hydroxypropion- 
saure, 4-Hydroxybuttersaure , 5-Hydroxypentan-3-saure, Mandel- 
saure , 3-Hydroxymethyl-cyclohexan-carbonsa.ure, 4-Hydroxymethyl- 
cyclohexan-carbonsaure, 6-Hydroxymethyl-decalin-carbonsaure(-2) , 

HO-CH 2 CH 2 -0-^^-COOH 
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COOH 



Geeignete Yerbindungen (6^'), welche die Gruppe (A^) in das Copo- 
lyestermolekul einbauen sind beispielsweise: Trimellitsaure , 
Trimesinsaure, Hemimellitsaure, Mellophansaure, Prehnitsaure, 
35 Pyromellitsaure, Aconitsaure, Triearballylsaure, Zitronensaure , 
Apfelsaure, Weinsaure, EthantetracarbonsSure, 1, 2,3-Cyclohexan- 
tricarbonsaure, 1,2,4-Cyclohexantricarbonsaure, 1,3,5-Cyclo- 
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1 hexantricarbonsaure , Naphthaiintr icar bonsaure , Benzophenon- 
tetracarbons&ure sowie deren Anhydride und deren Ester, insbe- 
sondere Methylester. Bevorzugte Carbonsauren dieser Gruppe 
sind Tirimellith- und Pyromellithsaure und ihre Derivate. 

5 

Geeignete Verbindungen (B^ 1 ) sind zum Beispiel: Glycerin, 
Hexantriol, Erythrit, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Tri- 
methylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolhexan, Dime thy 1- 
olcyclohexan, wobei Pentaerythrit, Trimethylolethan und Tri- 

10 methylolpropan bevorzugt sind. 

i 

Zur Einkondensation in erf indungsgemaB einzusetzende Polye- 
ster geeignete Monocarbons&uren (Ag 1 ) sind beispielsweise: 
Ameisens&ure, Essigs&ure und Propions&ure. 

15 

Die Herstellung von dekorativ beschichteten Holzwerkstof fplat- 
ten unter Yervendung der erf indungsgemafien Aminoplaste erfolgt 
in an sich bekannter Weise so, dafi die Papier- bzw. Gewebe- 
bahn mit einem erf indungsgemafien Aminoplasten getr&nkt und in 
20 an sich bekannter Weise veiterverarbeitet wird. Die getr&nkte 
und getrocknete Papier- bzw. Gewebebahn wird somit auf die 
vorbereitete Holzwerkstof fplatte unter Drucken von ca. 10 
bis 100 bar bei Temperaturen von ca. 120 bis 180°C aufgepre&t. 

25 Analog k6nnen beim Einsatz von mit Phenolharz impr&gnierten 
Tr&gerbahnen anstelle der Holzwerkstoffplatten Schichtstof f e 
hergestellt werden, wobei Pre&drucke von ca. 50 bis 150 bar 
und Tempera turen von ca. 120 bis 180°C zur Anwendung kommen. 
Hinweise auf die Herstellung beschichteter Holzwerkstof fplat- 

30 ten und von Schichtstof fen finden sich in J.F. Blais loc.cit., 
Seiten 122 - 138; CP. Vale, loc. cit. , Seiten 209 - 214 f und 
Ullmann, loc.cit., Seiten 417 - 418. 

Die unter Verwendung erf indungsgem&Ber Aminoplaste hergestell- 
35 ten Schichtstof fe und vorzugsweise die beschichteten Holz- 
werkstoffe zeigen , auch bei Herstellung nach dem Kurztakt- 
verfahren f einen sehr hohen gleicbm&fiigen Glanz, einwand- 
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1 freie Aushartung und hohe Elastizitat und erfiillen auch die 
ubrigen an eine einvandf reie Oberf lache gestellten Forderun- 
gen. Die erfindungsgemafien Aminoplaste sind lagerbestandig, 
d.h. die hervorragenden, bei der Verarbeitung der Aminoplaste 

5 anftretenden Ergebnisse verden wahrend der gesamten Lebens- 
zeit des Harzes erzielt. 

Die erf indungsgemaBen Aminoplaste eignen sich insbesondere 
als Kurztaktharze und sind dartlber hinaus aach gegeniiber 
10 Dberhartungen, vie sie in der Praxis z.B. durch verlangerte 
Pressenstandzeiten, erhohte Prefitemperaturen und/oder erhohte 
Hartermenge vorkommen kOnnen, weitgehend unempf indlich, und 
sie spalten bei der Verarbeitung nur geringe Mengen von Form- 
aldehyd ab. 

15 

Die erreichte hohe Oberf lachenelastizi tat der mit den erfin- 
dungsgemafien Aminoplasten hergestellten Schichtstof fe und be- 
schiehteten Holzwerkstof fe ist z.B. daftir verantvortlich, daS 
bei der Prufung auf RiBanfalligkeit gemaB DIN 53 799 vom'tlai 
1975, Ziffer 4.7.1 (Schichtstof fe) , bzw. 4.7.3 (beschichtete 
20 Holzwerkstof fe) , wobei die Proben 20 Stunden lang bei 80 °C 
gelagert werden, keine Risse auftreten. (Diese Bestimmung der 
RiBanfalligkeit wird nachstehend Temperung bzw. Temperpriifung 
genannt). Selbst bei einer Erhohung der Temperatur auf 100 °C 
treten in den meisten Fallen noch keine Risse auf 

25 

Sofern nicht anders erwahnt, sind in den Beispielen angege- 
bene Prozente Gewichtsprozente; Temperaturangaben sind in °C 
gemacht. 
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Dr.Va/lro 

Beispiel 1 

a) In einem 10 1-Riihrkolben verden 3250 g 39 gev.%iger vasse- 
riger Formaldehyd , 300 g Methanol, 250 g Wasser und 200 g 
einer 40 gew.%igen vasserigen Ldsung des Natriumsalzes der 
Amidosulfonsaure , 5 g Dimethylethanolamin und 3100 g 
Melamin innerhalb vom 30 bis 40 Minuten auf 90°C erhitzt 
und bei dieser Temperatur bis zu einer Wasserverdtinnbar- 
keit von 1 : 2,2 kondensiert (Dauer ca. 4 Stunden). Der 
pH-Wert der LSsung soil 10,0 ±0,2 betragen. 

b) In einera 5 1-Vierhalsschliffkolben mit Rtihrer, Thermometer, 
Gaseinleitungsrohr iilr Stickstoff und absteigendem Ktthler 
verden 1350 g Triglykol (9 Mol), 1224 g Pentaerythrit 

(8,8 Mol) und 2664 g Phthals&ureanhydrid (18 Mol) unter 
Durchleiten eines leichten Stickstoff stroms im Verlauf 
von ca. 1 Std. auf 180°C erhitzt, Unter st&ndigem Rtthren 
vird nun im Verlauf von 5 Std. die Temperatur allm&hlich 
bis auf 200°C gesteigert,bis eine S&urezahl von 70 erreicht 
ist, vobei ca, 150 ml Destillat iibergeben. Nach dem Abkuh- 
len auf 90°C vird der Kolbeninhalt mit 1800 g Wasser ver- 
dtinnt und mit 550 g Dimethylethanolamin neutral is iert, vo- 
bei 7,4 kg eines 75 %igen v&sserigen Polyesterharzes mit 
einem pH-Wert von 6,6 (gemessen in einer Mischung aus 1 
Teil 75 %igem Polyesterharz und 1 Teil 50 %igem v&sserigen 
Ethanol) erhalten verden. 

c) Nach dem Abktthlen auf 30°C verden dem im Abschnitt a) 
dieses Beispiels hergestellten "Grundharz" 10 % des nach 
Abschnitt b) hergestellten vasserldslichen Polyesterharzes 
als Modifizierungsmittel auf Grundharz fest gerechnet zu- 
gemischt und durch Wasserzusatz auf einen Festkarperanteil 
von 56 Gew.% eingestellt. 

1.1. Zu dieser Harzldsung vurde 0,9 Gev,% Morpholinsalz 

der para-Toluolsulfons&ure als H&rter (dieser Mrter 

vird auch bei den folgenden Beispielen vervendet), be- 

zogen auf Festharz, zugesetzt. In der rait H&rter ver~ 

o 

setzten Tr&nkflotte vurde ein 80 g/m schveres vei^es 

2 

Dekorpapier auf ein Endgevicht von ca* 190 g/m im- 
pr&gniert und auf einen Restfeuchtegehalt (VC-Vert) 
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von 5,5 bis 6,5 Gew.% (5 min./160°C) getrocknet. 
(Die Angabe 5 min/160°C besagt, daS zur Bestimmung 
des Restf euchtegehaltes eine Probe 5 Minuten lang bei 
160 C gelagert und aus dem dabei erlittenen Gewichts- 
verlust der Restf euchtegehalt berechnet wurde). 

1.1.1. Ein Teil der Papiere wurde anschlieBend auf einer 
Kurztaktpresse mit einera Druck von 18 bis 22 bar bei 
einer. Temperatur von 160°C auf Holzspanplatten auf- , 
geprefit. Die Standzeit der Presse betrug 60 Sekunden. 
Nach heifier Entformung zeigten die Oberflachen der Be- 
schichtungen einen hervorragenden Hocbglanz. Bei guter 
AushSrtung ergaben sich nach einer Tenqjerung von 20 
Stunden bei 140°C im Warmesclirank mit Luf tnmwalzung 
keine Risse, voraus sich klar die ausgezeichnete Elas- 
tizitatsreserve des erf indungsgemafien Trankharzes er- 
gibt. 

1.1.2. Ein Teil der impragnierten Papiere wurde auf einer 
Kurztaktpresse mit einem Druck von 18 bis 22 bar bei 
einer Temperatur von 180°C und einer Standzeit von 

2 Minuten auf Holzspanplatten aufgeprefit (Dberhartungs 
pressung). Die Oberflachen der Beschichtungen zeigten"* 
bei gleichmaBigem Hochglanz und sehr honer Aushartung 
keine Risse. 

1.1.3. Ein Teil der impragnierten Papiere wurde auf einer 
Mehretagenpresse mit einem Druck von 18 bis 22 bar bei 
einer Temperatur von 140°C auf Holzspanplatten aufge- 
prefit. Die Standzeit der Presse betrug 10 Minuten. 
Danach wurde auf eine Temperatur von 70 bis 80°C 
zuruckgekiiblt und entformt. Die Oberflachen der 
beschichteten Holzspanplatten zeigten bei sehr guter 
Attshartung gleichmafiigen Hochglanz und nach einer 
Temperung von 20 Stunden bei 80°C keine Risse. 

,2. Der Harzlesung des Beispiels 1 wurde 1,2 Gew.% Haxter, 
bezogen auf Festharz, zugesetzt. In der mit Harter ver 
setzten Trankflotte wurde ein 80 g/m 2 schweres Papier 
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vie bei Beispiel 1.1 getr&nkt und getrocknet. 
Die impragnierten Papiere vurden gernaB Beispiel 
1,1*2. verpre£t. Die Oberflachen der Papiere zeigten 
bei gleichmafiigem Hochglanz und sehr hoher Aushartung 
keine Risse. 

1.3, Die Harzlosung des Beispiels 1 wurde ohne Harterzu- 

satz 21 Tage bei Rauratemperatur (20 bis 25°C)gela- 

gert, danach mit 0,8 Gew.% H&rter, bezogen auf Fest- 

harz, versetzt. In dieser Losung wurde gem&S Beispiel 
o 

1.1 ein 80 g/m schveres, veiBes Papier impr&gniert 
und vie Beispiel 1.1.2. verpreBt. Die Oberflachen der 
Beschichtungen blieben bei sehr gutem Hochglanz und 
sehr hoher Aushartung riBfrei. 

1.4. Yergleichsbeispiel 
In das in Beispiel la) hergestellte Grundharz werden 
5 Gev.%, bezogen auf Festharz, Methylenbisf orraaraid 
gem£B DOS 21 49 970 eingemischt und sonst vie in 
Beispiel 1 verfahren. Zur erhaltenen Harziasung vurde 
0,9 Gew.% H&rter, bezogen auf Festharz, zugesetzt. In 

~die"ser Tr&nkflotte wurde ein 80 g schveres Papier 

gemSLB Beispiel 1.1. imprgigniert, getrocknet und gemaB 

Beispiel 1.1.2 verpreBt. Die Oberflachen der Beschich- 

tungen zeigten bei sehr hoher Aushartung keine Risse 

und einen gleichmaBigen Glanz, der jedoch deutlich un- 

ter dem Glanzgrad der nach Beispiel 1.1.2 hergestell- 

ten Oberflachen lag. Die Harzlosung wurde ohne Harter- i 

zusatz 14 Tage bei Raumtemperatur gelagert und wie 

oben verarbeitet. Die Oberflachen der Beschichtungen 

zeigten einzelne Risse tiber der ganzen Fl&che. 
1.5 Vergleichsbeispiel 

Die Herstellung der Harzldsung gem&B Beispiel 1 wurde 

mit der Ab&nderung wiederholt, daB das erfindungsge- 

m&Be Modifizierungsprodukt weggelassen vurde. Unter Ver- 

wendung der so hergestellten Aminoharzldsung vurden 

vie in Beispiel 1.1.2 Holzspanplatten beschichtet. Die 
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1 Oberflachen der beschichteten Spanplatten zeigen RiB- 

bildungen liber die ganze Flache und deutlicbe Glanz- 
storungen. 

5 Beispiel 2 

a) GemaB den Angaben in Beispiel la) vnrde ein Grundharz her- 
gestellt. 

b) In einem 5 l-Kolben,ausgestattet vie in Beispiel lb) verden 
iq 1908 g Diglykol, 1705 g Phthalsaureanhydrid und 830 g Tri- 

mellithsaureanhydrid unter Durehleiten eines leichten 
Stickstoffstroms auf 180°C erhitzt und ca. 5 Stunden bei 
dieser Temperatur geriihrt,bis eine Saurezahl von 90 er- 
reicht 1st, vobei ca. 210 ml Destillat iibergehen. Nach dem 
ig Abkiihlen auf 90°C vird der Kolbeninhalt mit 540 g Wasser 

und 590 g Dimethylethanolamin versetzt, vobei 5,3 kg eines 
75 %igen vasserigen Polyesterharzes mit einem pH-Wert von 
6,6 (gemessen in einer Mischung aus 1 Teil 75 %igem Poly- 
esterharz und 1 Teil 50 %igem vasserigen Ethanol) erhalten 
verden. 

c) In das Grundharz gemafi Abschnitt a), verden 8 % des Modi- 
fizierungsmittelsnach Abschnitt b) eingemischt (vorliegend 
auf festes Grundharz gereehnet). Alle sonstigen Reaktions- 
bedingungen verden konstant gehalten. 

2.1 Der so hergestellten Harzlosung vurde 0,9 % HSrter 

zugesetzt und veiter verarbeitet vie unter Beispiel 

1.1.2. beschrieben. Die Oberflachen der so beschichte- 

ten Spanplatten zeigten einvandfreien Hochglanz und 

30 blieben im Restfeuchtebereich von 6 bis 7 Gev.% riB- 

f rei . 

2.2 Der HarzlOsung vurde 0,4 % Harter zugesetzt und veiter- 
verarbeitet gemaB Beispiel 1.1.3. Auch die so herge- • 
stellten dekorativ beschichteten Holzspanplatten zeig- 
ten bei sehr gutem Hochglanz und guter Aushartung nach 
Temperung bei 20 Stunden bei 80°C keine Risse. 
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1 Beispiel 3 

In das Grundharz gemaB Beispiel la) verden 145 g des in 
Beispiel lb) beschriebenen Modif izierungsrnittels (ca. 5 Gev.% 
vorliegend auf test gerechnet) und 70 g Diethylenglykol einge- 
5 mischt. Alle sonstigen Bedingungen des Beispiels 1 bleiben 
konstant. 

Dieser Harzlosung vurde 0,4 % Harter, bezogen auf "Festharz, 
zugesetzt und veiterverarbeitet gemaB Beispiel 1,1.3. Die 
Oberfl&chen der so beschichteten Holzspanplatten zeigen bei 
10 guter Aushartung hervorragenden Hochglanz und bleiben auch 
nach einer Temperung von 20 Stunden-hei 80°C riBfrei. 

Beispiel 4 

380 g vasserige 39 gev.%ige Formaldehy&15sung, 10 g Ethylen- 

15 glykol, 20 g Methanol, 10 g Zucker und 6 g einer 40 gev.^igen 

LSsung des Natriumsalzes der Amidosulf onsaure verden durch 

Zusatz von 27%iger Katronlauge auf einen pH-Vert von 10,1 

gestellt und unter Riihren 330 g Melamin zugegeben. Dieses 

Gemisch vird auf 90°C erhitzt und bis zu einer Wasserverdiinn- 

20 barkeit von 1 : 1,5 kondensiert. Nach Abkiihlen auf 50°C verden 

40 g des Modif izierungsproduktes gemaB Beispiel lb) und 150 g 

Wasser zugegeben. Der Gehalt der Harzlosung an Modif izderungs- 

mittel gemaB Beispiel lb) betragt 5,3 Gev.%, bezogen auf * 

Festharz. Diese Harzlosung vird mit 0,4 % Harter, bezogen auf 

2 

25 Festharz, versetzt. In dieser Losung vird ein 80 g/ra 

schveres Dekorpapier vie unter 1.1. impragniert und gemaB 
1.1.3. auf Holzspanplatten aufgepreBt. Die Oberfl&chen der so 
beschichteten Spanplatten zeigen bei guter Aushartung gleich- 

mlLBigen Hochglanz und bleiben nach 20stundiger Temperung bei 
30 80°C riBfrei. 

Beispiel 5 

36,0 kg vassrige 39 gev.%ige Formaldehydlosung, 2,7 kg Diethy- 
lenglykol, 1,0 kg Methanol, 2,2 kg Natriumsalz der Amidosul- 
35 f onsaure, 3,7 kg Zucker und 15,0 kg Vasser verden auf einen 
pH-Wert_von 10,1 mit Dimethylaminoethanol gestellt und 32 kg 
Melamin zugegeben. Dieses Gemisch vird bei 90°C auf eine 
Vasserverdunnbarkeit von 1 ; 2,0 kondensiert, auf 30°C ab- 
gekiihlt und 5 kg Wasser zugeftigt. AnschlieSend erfolgt die 
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1 Zugabe von 7, 5 % Modif izierungsmittel geraaS Beispiel lb) 
(vorliegend auf Festharz bezogen). 

5.1. Dieser BarzlSsung warden 0,9 Gev.% Barter, bezogen auf 
5 Festharz, zugesetzt. In der so erhaltenen Harzlosung 

vird ein 80 g/m 2 scbveres Papier gemaB l.L irapragniert 
und mit dem impragnierten Papier Holzspanplatten vie in 
1.1.2. besckichtet. 

Die Oberflachen der beschichteten Platten bleiben bei 
10 sebx hohem Glanz und guter Aushartung riBfrei. 

5.2. Die Harzlosung von Beispiel 5 wurde mit 0,4 Gev.% Harter, 
bezogen auf Festnarz, versetzt und gemaB Beispiel 1.1.3. 
veiterverarbeitet. 

Die Oberflachen der so bescbichteten Holzspanplatten 
zeigen bei guter Aushartung gleichmaBigen Hocbglanz und 
bleiben nach 20stUndiger Teraperung bei 80°C riBfrei. 

Beispiel 6 

552 g 39 gev.%iger vassriger Formaldehyd, 540 g Melamin, 
20 140 g Wasser, 30 g Dietbylenglycol, 7 g Methanol, 15 g Capro- 
• lactam, 20 g 40 gev.^ige vassrige Ka-Aminosulfonat-L6sung , 
3 g Dimethylethanolamin verden innerhalb von 30 bis 40 Minu- 
ten auf 90°C erhitzt und bei dieser Temperatur bis zu einer 
Wasserverdiinnbarkeit von 1 : 1,5 kondensiert (Dauer ca. 4 
25 Stunden). Der pH- Wert der Losung soil 10,0 ±0,2 betragen. 
Nach dern Abkiihlen auf 30°C kann das so erhaltene Srundharz 
mit den gemaB den Beispielen lb), 2b oder 7 hergestellten 
Polyestern oder einem Polyester der Tabelle 1 zu einem er- 
f indungsgemaBen modif izierten Aminoplastharz gemischt verden, 
das ebenfalls hochglanzende, selbst bei starker Aushartung 
sehr elastische Oberflachen liefert, bei der Verarbeitung 
venig Formaldehyd abspaltet und sehr gut lagerfahig ist. 

Zu ahnlich guten Ergebnissen gelangt man, venn man analog der 
35 obigen Vorscfarift 552 g 39 gev.%igen vassrigen Formaldehyd, 
560 g Melamin, 170g Wasser, 30 g Dietbylenglycol, 7 g 
Methanol, 15 g Caprolactam, 20 g 40 gev.%ige vassrige Ka- 
Aminosulfonat-LSsung, 3 g Dimethylethanolamin auf eine 
Wasserverdiinnbarkeit von 1 : 1, 5 kondensiert oder 
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1 780g 39 gew.%igen. vSssrigen Formaldebyd, 850 g Melamin, 200 g 
Wasser, 60 g Diethylenglycol, 20 g Caprolactam, 10 g 40 gev.%_ 
ige wassrige Na-Aminosulf onat-L5sung, 3 g Dimethylethanolamin, 
auf eine Wasserverdtinnbarkeit von 1 : 1,0 kondensiert und die 

5 so erhaltenen Produkte als Grundharze einsetzt. 

Beispiel 7 

In einem 2 1-Vierhalsschlif fkolben mit Ruhrer, Thermometer , 
Gaseinleitungsrohr fiir Stickstoff und absteigendem Rtihler 
verden 350 g Diethylenglycol ( « 3,3 Mol), 186,8 g Isophthal- 
s&ure 99 %ig (« 1,125 Mol) und 227,25 g Sebazinsaure ( 5,125 
Mol) ini Laufe einer Stunde unter Stickstoff auf 190°C gebeizt, 
im Laufe einer zweiten Stunde bis 200° und dann noch 1 Stunde 
bei 200 - 205°C gehalten. Man erhalt eine klare Ldsung, und 
15 insgesamt etwa 62 g Wasser werden in der Vorlage aufgefangen. 
Die Schraelze ktlhlt man dann wieder bis 170°C ab, riihrt 144 g 
Zitronens&ure ( - 0,75 Mol) ein und hitzt nochmals solange 
auf 200°C, bis die S&urezahl 88 tr&gt Cvas etwa 1 Stunde 
dauerth Dabei destillieren nochmals ca* 35 g Wasser abound 
man erhalt den verzweigten Polyester in Form von 790 g einer 
hellen Schmelze als Rttckstand. Sein mittleres Molekularge- 
vicht liegt bei 1010. Er vird mit 240 g destilliertem Wasser 
verdtinnt und mit 99 g Dimethylethanolamin bis pH-7 neutra- 
lisiert, Ausbeute -.1129 g klaret helle, viskose 70%ige LSsung. 
Der so erhaLtene Polyester liefert, mit den in den vorange- 
henden Beispielen beschriebenen Grundharzen kombiniert, 
erf indungsgem&Be modifizierte Harze mit sehr guter Haltbarr 
keit und geringer Formaldehydabspaltung bei der Verarbeitung, 
die Uberziige von hervorragendem Hochglanz und sehr gro£er 
Elastizit&tsreserve auch bei hoher Aushartung sowohl in 
Mehretagenpressen als auch im Kurztaktverf ahren herzustellen 
gestatten, 

Xhnlich gute Ergebnisse verden bei Einsatz der in der folgen- 
den Tabelle auf gefiihrten Polyester als erf indungsgemS.Se Modi- 
fizierungsmittel erhalten. 

Der in der Spalte "Glanzzunahme" angegebene Wert bezieht sich 
auf den Vergleich des betref fenden erf indungsgem£Sen Harzes 
mit einem handelstiblichen, mit Caprolactam/Diethylenglycol 
modifizierten Melaminbarz. 
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1 Patentanspriiche 

1. Modifizierter Aminoplast bestehend aus 60 bis 99,5 Gew.% 
eines zu maximal 10 % methylveratherten Aminoplasten, 0 bis 

5 20 % bekaimten Modif izierungsmitteln und 0,5 bis 40 Gev.% 

eines erf indungsgemaBen Modif izierungsmittels bestehend aus 
einer Mischung eines wasserldslichen Polyesters, hergestellt 
aus ges&ttigten, alipbatischen Oder cycloaliphatischen und/oder 
aromatischen Mono-, Di- oder Polycarbons&uren und zwei- oder 

10 mehrwertigen Alkoholen und gegebenenf alls freien Di- oder 

Polyolen in einera solchen Verhaltnis, dafi, bezogen auf 1 Mol 
gegebenenfalls veresterter Carboxylgruppen, der Mischung 
0,8 bis 4,5 Mole gegebenenfalls veresterte alkoholische 
-OH-Gruppen vorliegen. 

15 

2. Modifizierter Aminoplast gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da& er aus 85 bis 97,5 Gew.% des Aminoplasten 
und 2,5 bis 15 Gew.% des erf indungsgemaBen Modif izierungs- 
mittels besteht. 

20 

3. Modifizierter Aminoplast gemaB den Ansprxichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daS der Aminoplast ein Melamin- und/ 
oder Harnstoff-Formaldehyd-Vorkohdensat ist. 

25 4. Modifizierter Aminoplast gemaS den Ansprtichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Molverhaltnis Aminoplast- 
bildner : Formaldeh$rd 1 : 1,3 bis 1 : 3 betrSgt. 

5. Modifizierter Aminoplast gem&£ den Anspriichen 1 bis 4, 
30 dadurch gekennzeichnet, daS das erfindungsgemafle Modifi- 

zierungsmittel eine Saurezahl von 15 bis 150, vorzugsveise 
60 bis 120, hat. 



35 



10 



15 
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6. Modifizierter Aminoplast gemaB den Anspruchen 1 bis 7 
dadurch gekennzeichnet, daS der im Modif izierungsmittel ' 

HIT T POlyeSt6r aUfESbaUt iSt aUS d6n Resten *>1- 
genden Formeln: 



0 o 

1 { 
(A) -C-H 1 -C- 



CA- ) 




(A 2 ) 
(B) 



20 (Bj) -0-R. wobei bedeuten 

\ - : einen divalenten gesattigten aliphatischen oder cyclo- 
alipbatischen oder aromatischen Rest, 
m : die Zahl 1 oder 2, vorzugsveise 1, 
25 R 1 « : einen gesattigten aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen oder aromatischen Rest, der bei m = l trivalent und 
bei m = 2 tetravalent ist, 

\ n : einen einvertigen gesattigten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen oder aromatischen Rest 

30 R 2 : einen divalenten Rest, der sich im'statistischen 

Mittel aus 40 - 100 Mol% der Reste -CH -CH 2 -0-CH„-CH o - und/ 
oder -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 C V 0-CH 2 C % , 0 - 50 Mol%, vorzugsveise 
5-50 aliphatischen, cycloaliphati aehea oder arali- 

phatischen Resxen und gegebenenfalls 0-20 Mol% Resten der 

35 Formel -CH 2 -CH 2 -(0-C 2 H 4 ) p - mit einem durchschnittlichen 
Molekulargevicht von 300 - 2000 zusammensetzt, 



0.068162 
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1 n : eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 oder 2, 

R 2 ' : einen gesattigten aliphatischen oder cycloaliphati- 
schen Rest, der bei n = l trivalent, bei n = 2 tetravalent 
und bei n « 3 pentavalent ist, 

5 und daB der Polyester eine Saurezahl von 30 bis 150, vorzugs- 
weise 60 bis 120, aufweist. 

7. Modifizierter Aminoplast gemaB den Ansprtichen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeicb.net, daB der im Modif izierungsmittel 

10 enthaltene Polyester, bezogen auf 100 Mol% der Reste 

(A + A 1 + A 2 ), 80 bis 180 Mol% Reste (B + Bj) enthalt. 

8. Modifizierter Aminoplast gemaB den Ansprtichen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB der im Modifizierungsmittel 

15 enthaltene Polyester, bezogen auf 100 Mol% der Reste 
(A + & 1 + A 2 ), bis zu 40 Mol% Reste U ± ) enthalt. 

9. Modifizierter Aminoplast gemaB den Ansprtichen 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der im Modifizierungsmittel 
enthaltene Polyester, bezogen auf 100 Mol% der Reste 
(B + B 1 ), bis zu 50 Mol% der Reste (B ± ) enthalt. 

10. Modifizierter Aminoplast gemaB den Ansprtichen 1 bis 9 
dadurch gekennzeichnet, daB der im Modifizierungsmittel ent- 
haltene Polyester, bezogen auf 100 Mol % der Reste (A + A- + Aj , 
mindestens 40 Mol % Reste der Formel 1 

0 

ii - : 

-c 

30 ' enthalt. 



11, Modifizierter Aminoplast gemaB den Ansprtichen 1 bis 10 
dadurch gekennzeichnet, daB der im Modifizierungsmittel ent- 
haltene Polyester bezogen auf 100 Mol% der Reste (B + B x ) 
mindestens 40 Mol % Reste der Formel -O-CHgCHg-O-CRgCHg-O- 
und/oder -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0- enthalt. 



20 



25 
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1 12. Verfahren zur Herstellung eines modif izierten Amino- 
plasten, dadurcb gekennzeichnet, da£ man zur Herstellung 
von 100 Gevichtsteilen des Produkts 60 bis 99,5 Gev.-Tei^n 
eines zu maximal 10 % methylveratherten Aminoplasten vor"" 

5 vahrend oder nach der Kondensation 0 bis 20 Gew.-Teile be- 
kannter Modif izierungsmittel und 0,5 bis 40 Gev.-Teile 
eines erf indungsgemaSen Modif izierungsmittels, bestehend 
aus einer Miscbung eines vasserlSslichen Polyesters 
kergestellt aus gesattigten aliphatischen oder cycloalx- 

10 pbatischen und/oder aromatischen Mono-, Di- oder Polyearbon- 
sauren und zwei- oder mehrvertigen Alkoholen und gegebenen- 
falls frexen Dx- oder Polyolen in einem solcben Verhaltnis 
daB, bezogen auf 1 Mol gegebenenfalls veresterter Carboxyll 
gruppen, der Miscbung 0,8 bis 4,5 Mole gegebenenfalls ver- 

15 esterte alkoholische -0H-Grup P en vorliegen, zumiscbt. 

13. Verwendung des modif izierten Aminoplastbarzes der 
Ansprtiche 1 bis 11 zur Herstellung von bescbicbteten 
Holzwerkstoffen und Schichtprefistoff en. 

20 



25 



30 
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